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Utilisation de copoiymeres-blocs acfyliques comme agents moulllants et/ou dispersanis des partlcules son- 
des et dispersions en resultant. 

Ct) invention conceme I'utilisation des copolym^es- . 
dRScs de i'acide acryllque ou mettiacryOque, et de ractylate 
ou du mi&thacrylatB d'alkyle avec la chatne alkyle cbmprtee 
entrs C et C,^ comme agents moulllants et/ou dlspersants 
des panteules solWes. 

Eile conceme dgalement des dlsperstons de particules 
solides utilisant les copotymdres-bk>cs ddfinis ci-<iessus. 

Eile conceme Element les composltbns en particuUer 
_ des comp<)sftionis cosm6tk|ues conteriant ces dispeisteins. 
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Utilisation de copolvmfercs-blocs acrvliaucs comme ayents mouillants et/ou 
disDcrsants des particules sntides et dispeisi ons en rfsultant 

La pr€sentc invention conceme unc nouvelle utilisation dc copolym^rcs- 
5 blocs acryliques comme agents mouillants et/ou dispersants dcs paiticules solides 
ainsi que des dispersions de paiticules solides contenant ces copolymiies-blocs. 

Uutilisation de tensioactife macromoltoilaires pour le tiaitement des 
surfaces en milieux non aqueux a iEait I'objet de nombreuses Etudes, en paiticulier 
d*etudes de laboratoire visant a pr6ci5er le m£canisme et la cin£tique de la fixation 
10 despolymeiesalasuT&cedepoudrespaiticulifeies. 

A titre d'exemples de telles Etudes, on citera : 

- dcs Etudes utilisant difffirents copolym&ies-blocs d6sign& symbolique- 
ment par A-b-B, A et B repr^sentant les deux blocs et b indiquant qu*il s*agjt de 
copolymeres-blocs ; 

15 - les travaux dc Du Pont de Nemouis sur une silice di^rsee dans Tisopio- 

panol a Taide de copolym&res-blocs ^ base de m6thacrylate de butyle et de 
methaciylate de dimethylamino6thyle. (Wu, Yokoyama, Setteiquist, Polyin. J. (91) 
Vol. 23 page 409); 

- les travaux de Molau et Richardson sur I'oxyde de titane dijq>eTs£ par des 
20 copolymcrcs i)olystyrfene-b-polybutadiine (Adv. diem. Scr. (7i), vol. 99, 

page379); 

- diveises etudes sur des siliccs en presence de copolymeres polystyrcne- 
b-polyvinylpyridine dans le toluene par exemple : J.F. Tassin, R.L. Siemens, 
Wing T. Tang, G. Hadziioannou, J.D. Swal^, B. A. Smith, J. Phys. Ghem. 1989, 

25 93,2106-2111; 

-les travaux de Leemans, Fayt, Teyssi£, Uijtteihbeven, Polymer (90), 
Vol. 31, page 108 sur la dispersion du noir de caibone par des copolym^ 
polystyrcne-b-polyrndthacrylate de stcarylc ; 

- ainsi que des etudes utilisant des copolym&res de type statistique : on 
30 citera par exemple Tetudc de Tadsorption sur TiC)2 de copolynieres amphiphiles 

statistiques pr&entant un squclette constitue dc mfithacrylate de mfithyle et 
d'aoylonitrile et poitant des greffons heptameres d'acide hydroxystiarique publiee 
dans J. of Cblloid and Interface 26, 214-221 (1968). 
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On connait des copolym&res-blocs entre I'acide aciylique ou m^thaciylique 
(symbolise par le bloc A) et l*acrylate ou le m^thaoylate d'alkyle (symbolist par le 
bloc B), la chaine alkyle ^tant comprise entre CI et ClO. Ces copolymeres peuvent 
etrc du type dibloc (A-b-B) ou tribloc (A-b-B-b-A ou B-b-A«b--B). Dans la 
S suite, ils sont symbolist par AB qu'ils soient di- ou triblocs. Leur synth^ est en 
particulier decrite par : 

- SK Vaishney, C. Jacobs, J.-P. Hautckcer/P. Bayard, R. J^r&nie, R. Fayt, 
P. Teyssii^ Macromolecules, vol. 24, p. 4997-5000 (1991) pour des copolym^ 
di- et triblocs entre i'acide aciylique et le methacrylate de m£thyle ; 

10 -T.E. Long. CD. DePoiter, Nl Patel, D.W. Dwight, G.L Wilkes, 

J.E. McGrath, Polym. Prep., vol. 28(2), p. 214-216 (1987) pour des copolymeres 
diblocs entre Tacidc methacrylique ct le mcthaciylate de 2-cthyl hexyle 

- CD. DePorter, T.E. Long, L.N. Venkateshwaran, G.L. Wilkes, 
J.E. McGrath, Polym. Prep., vol. 29(1), p. 343-345 (1988) pour des copolymeres 

15 triblocs entre Tacide methacrylique et le methacrylate de 2-cthyl hexylc ; 

-CD. DePorter, L.N. Venkateshwaran, GA. York, G.L. Wilkes, 
JJE. McGiath,: Polym. Prep., vol. 30(1), p. 201r203 (1989) pour des copplymhes 
di- et triblocs entre l^cide mi6thacry lique et le methacrylate de n-hexyle. 

Le proc^e d6crit permet de faire varier la nature et la longueur de chacun 

20 des blocs polymeres en ajustant la concentration en amorceur et en monomhes. 

La demanderesse a maintenant d6couveit que cette famille de copolymeres 
acryliques, symbolises dans la suite par AB, et en particulier PAA-b-PMMA, 
pouvait etre avantageusement utilis^e pour modifier Tdnergie de surface de parti- 
cules solides vis-i^vis de liquides organiques, ce qui conduit k leur utilisation 

25 commc agents mouillants et/ou dispersants de ces particules dans des milieux, 
organiques pour rc4)tention de dispbrsibns stables. Ainsi, Tutilisation de ces 
copolym^res-blocs permet de r^soudre avantageusement le pibbl&me . de la 
formation d'agr6gats de particules lorsque Ton cherche h former des diq)eisions 
stables de ces particuiics dans un solvant. 

30 Ainsi, selon une de ses caract^ristiques essentielles, Tinvention conceme 

IHitilisation des copolymeres-blocs symbolises par AB de Tacide aayliqiie ou 
mdthacrylique, le(s) bioc(s) coiiespondant(s) 6tant symbolisms) par A, et de 
I'aoylate ou du methacrylate d'alkyle avec la chaine alkyle comprise entre Ci et 
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C^IO* K^) blpc(s) conespondant(s) ctani syiiib6lisd(s) par B» comme agents 
mouiilants el/ou dispeisants des paiticules solides; 

Les etudes de la demanderesise Tont conduite pour les differents copoly- 
mitts de la famille, en fonction de la nature du milieu dans lequel on souhaite 
S disperser la poudre ainsi que de la nature de la poudre : 

- d'une part, a determiner le rendement d*adsorption du copolymere, defini 
comme la quantity de copolyroere *'fix^" par rapport a la quantity engagee. Par 
copolymere "fixd", on entend copolym&re adsorb^ par des liaisons physiques sur la 
surface de la:particule solide, 
10 - et, d*autre part, k d6tenniner l'efficacit6 de Tagent mouillant. 

Les etudes de la demanderesse Vont amenie, en particulier, h mettre en 
evidence Texistence d*un palier dans les courbes, dites isothermes d'adsorption, 
repr^sentant le taux d*adsorption du copolymere en fonction de la concentration 
initiate du copolymere a une temperature donn6e. 
is ! L*efficacite de Tagent mouillant et/ou dispersant sera caract£ris6e pair la 

quantity minimale de copolymere a engager pour atteindre le palier de I'isothenne 
d'adsorption et recouvrir toute la surface 

Les Etudes de la deniiandeie^ Font conduite h mettre en Evidence la 
reduction significative de I'gnergie de surface des particules solides, de la quantity 
20 d'agregats formes entre les particules et de leur taiUe en presence de copdlymdre* 
bloc AB dans le milieu. 

La demanderesse a egalement mis en Evidence que les copolymdres aery- 
liques AB constituaient de remarquables agents stabilisants des dispersions de 
particules solides dai^ les milieux organiques et permettaient en particuUer 
25 d'obtenir d^ dispersions dont le sumageaiit ne devient pas limpide avant au moms 
24 h pour des teneurs en copolymeres.corre^ndant au palier de I'isotherme 
d'adsorption. 

Les copolymeres-blocs de type AB definis pr€c&Iemiiaent sont avantageu- 
sement des copolymSres diblocs symbolis& par A-b-B. 
30 II peut egalement s'agir de copolymeres triblocs de type A-b-B-b-A ou. 

B-b-A~b-B. 

Scion uiie variante particulidrement avantageuse de I'inventibn, on choisit 
des copolymeres diblocs de Facide acrylique (^nbolis£ .par AA) et de m^tha- 
ciylate de m.gthyle (symbolist par MMA) repr&entfe par PAA-b-PMMA. 
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Les paiticules solides peuveiit etre de tout type et ont avantagcusement des 
dimensions comprises entre quelques nanometres et quelques miliimitres, de 
pi^ferenoe entie SO nm et lOO^rnn. 

II pourra s'agir en paiticulier^ de paiticules min£rales/ en paiticulier de 
5 paiticules constitutes d'oxydcs mdalliques, par exemple d'oxyde de titane, de zinc, 
de fcr, de zirconium, ou dc silicc, d'alumine, de caibonate de calcium. 

Ces pigments peuvent etre des pigments fix6s ou non sur un support 
mineral ou organique. 

L*invention est tout particulieiement applicable aux pigments mintiaux. 
10 A titrc d'exemple de pigments, on citeia Toxyde de titane» Tpxyde de fer, 

I'oxyde de zinc, les colorants azoTques sous forme de laque de calcium ou de 
baiyum. ; 

Les supports mineraux peuvent €tre constitues daliimine, de silice, ou 
encore de TiO>. 

15 Les copolymcrcs-blocs acryliques AB utilises scion Tinventioh comme 

agents dispeisants et/ou mouillants des paiticules solides en milieu organique, en 
paiticulier les copolym&i^ PAA-b-'PMMA ont avantagcusement une masse 
molaiie moyenne en nombre (M,j) comprise entre 2 OOO et 500 000, de pr£f6re]ice 
entre 2 (MX) et 100 000. 

20 Ix bicx: A, en particulier PAA, de ces copolymiics r^ri^ 

en poidi» du copolymere pour obtenir un effet mouill^t. 

Pour obtenir en outre un effet dispersant conduisant i une dispersion stable, 
le bloc A represente de preference moins de 50 % en poids du rapolym^re. 

Le solvaiit organique utilise pour realiser le traitement des particules peut 

25 etre: 

- tout solvant des deux s&iuences A et B, 

- tout solvant de la sdquence B, noii solvant de la sequence A, 
r tout melange de solvants qui solubilise les deux sequences, 

- tout melange de solvants qui solubilise la s&pience B, mais tie solubilise 
30 pas la s^uence A. 

A titre d'exemple de solvants utilisables dans le cas des copolymhes 
PAA-b-PMMA: 

- le dioxane, la dim6thylformamide, le dimethylsulfoxyde comme solvant 
des deux sequences. 
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- tout solvant de la sequence PMMA) soit par exemple des esters tels que 
Tac^tate de mdthyle, d'6thyle, de butyle ou d'amyle» des cetohes tels que I'acetone, 
la methyl ethyl c€tone ou la cyclohexanone, des solvants chlor6s tels que le 
chloroforme ou le dichloromethane, ou d'autres tels quie le toluene, I'adde acetique, 
S -des melanges des solvants pr6c6dents ou mdanges d'un solvant dii 

PMMA avec un non solvant du PMMA dans des proportions gardant cette 
sequence soluble* comme par exemple un melange acetate de butyIe/6thanol ou 
isopropanol contenant au moin^ SO % d'ac^tate de butyle. 

Selon un autre de ses aspects, Tinvention conceme des dispeisions stables 
10 de particules solides dans un solvant ou iin melange .de solvants dans lesquelles 
Tagent dispeisant est un copolym^re-bloc acrylique AB tel que d<6fin] 
piecedemmeht, en particuHer, un copolymere PAA-b-:PMMA et le solvant, un 
solvant du bloc B. 

Les paiticules utilisables pour preparer les dispeisions selon Tinvehtion 
IS sont tputes les particules telles qu'elles ont 6t€ pr£o£demment d^fihies, en 
particulier les particules solides de dimensions comprises entre quelques nano- 
metres et quelques millimities, de pr£f£ience entre SO hm et 100 jm^ 

L'invention s'apjpliqiie tout particuli&ionent h la di^isipii di^ particules 
solides min^raleis, en particulier des paiticules d'oxydes mitalliiciues et pliis parti- 
20 culierement des pigments min6raux suppoit6s ou. non sur tm support brganique ou 
mineral. 

Parmi les dispeisions de Tinvention, on dtera tout particulierement les 
dispeisions de particules d'oxyde de titane. 

Les copolym&res utilisables pour preparer les dispersions selon I'lnvention 
2S . sont tous les copolymires-blocs de type AB definis pr£c£demment en particulier 
les copolymdres PAA-b-PMMA, avantageusenient ceux dont la masse molaire 
moyenne en nombre est comprise entre 2 oioO et SOO 000, de pr€f£rence entit 2 000 
et 100000. 

Le bloc A, en particulier PAA, repr^sente de 5 i 95 % en poids du copoly- 
30 mdre-bloCy de preference moins de SO % en poids dudit copolymere-bloc. 

Les dispersions selon Tinvention contiennent de 0,1 ^ 30 % en poid|s de 
. copolymere-bloc par rappoit aux paiticules solides, de pr£f6rence de 0,S % a IS % 
(ceci est fonctioh de la surface spedfique des particules solides). 
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Les solyants utilises pour preparer les dispersions selon Tinvention peuvent 

ctrc: 

- tout solvant dcs deux sequences A et B, 

- tout solvant de la sequence B, non solvant de la sequence A, 
S - tout melange de solvants qui soiubilise les deux sequences, 

- tout melange de solvants qui soiubilise la sequence B, mais ne soiubilise 
pas la sequence A. 

A title d'exemple de solvants utilisables dans le cas des copolymires 
PAA-b-PMMA: 

10 - le dioxane, la dim^thylfpimamide, le dim^thylsulfoxyde comme solvant 

des deux sequences, 

- tout solvant de la sequence PMMA, soit par cxcmplc des esters tels que 
Tacetate de methylc, d*ethylc, de bulyle ou d*amyle, des cetones tels que Tacetone, 
la methyl ethyl cetone ou la cycIohexanone» des solvants chlores tels que le 

IS chloroforme ou le dichloroni6thane, ou d'autres tels que le toluene, Tacide acetique, 

- des melanges des . solvants prec&lents ou melanges d*un solvant du 
PMMA avec un non solvant du PMMA dans. des. pn^Ttiohs.gEkfdant cette 
s&]uence soluble comme par exemple un melange ac£tskte de butyle/ithanol ou 
isopropanol contenant au moins SO % d'acftate de butyle. 

20 On choisit avantageusemcnt, comme solvant ou miSIange des solvants, les 

esters, par exemple I'acetate de butyle ou d'£thyle ou les melanges esters/alcools 
constitues majoritairement d*esters. 

Un solvant patticuli&rement utile pour preparer les dispersions de 
invention est Tac^tate de butyle. On utilise ^g^Iement avantageusemcnt les 
25 melanges ac£tate de butyl€/6thanol contenant au moins SO % d'ac£tate de biityle. . 

L'invention s'applique tout p^iculi&rement k la diq^isiph des particules 
d'oxyde de titane, en particulier des paiticules de dimensions comprises entie 
SOnmet l/mi. 

Dans la pratique, , on determine le rendement d*ads6rption de la fagon 
30 isuivante : une masse m^ de solution de concentration initiate Ci en copolym^ est 
mise en contact avec une masse m^^ de paiticules de surface sp^dfique S. Apr^ 
. adsorption, on detenniiie, apres elimination des paiticules par centrifugation, la 
nouvelle concentration (Ce) de la solution. Le rendement (rdt) est domi par la 
formule 
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Rdt = (Ci-CiyCi X 100 (%) 

Le taux d'adsorption (T) est donne, liii, par : 

5 r=I(Ci-a)xmsl/incXS 

Les essais montrent qu'une faible quantit6 de copolym^res sufGt pour 
disperser coitectemenl une charge. A litre d'exemple, dans le cas dHine masse de 
1 g de poudre d'oxyde de titane de 10 m^/g et loisque le solvaht est I'ac^tate de 
10 butyle, il faut environ 40 mg de copolym&ie PAA-b-PMMA de masse molaire 
moyenne en nombre (Mn) de 9900 contenant 22% eh masse de PAA poiir 
atteindie le palier de risotherme d'adsorption ^ 20*C. 

La dispersibilit6 est evalu^e a partir des niesures de tallies des. particules, 
par exemple a Taide dHm appareil de type C6ulter LS130. 
IS Un avantage particulier des copblymferes-rblocs utilise comme dispersants 

selon Hnvention est qu41s conduisent 1^ des dispersiom^^s^^ 

La stabilisation des dispersions est appr6ci6e soit par mesure de la yitesse 
. de sedimentation des suspensions en fonction du ; temps, soit par suiyi des 
variations de rabsorl)ance du sumageant en fonction de la dur6e d*une 
20 centrifugation. 

Un autre avantage des dispeisions scion Tinvention est que, lorsqu'il se 
produit une dccantation au cours du temps, Ic d6p6t forme reste fadlement 
rcdispcrsablc dans le milieu iaprcs agitation, le copolym^re recouvrant totalement 
la surface de la particule, empechant ainsi son agr6gati6n. 
25 Un autre avantage des dispeisions selon invention, est que, loisqu'elles 

sont sdchdes a tempdratuie ambiante» la poudre r6cup£r6e peut etre facilemtnt 
r6diq)er5ee par la suite dans le solvant. 

Selon line autre dc scs caracteristiques essentielles, Tinvention cbnceme 
cgalcmcnt toutc composition renfcmiant les dispersions prec&iemment decrites. 
30 Ellc conccmc tout paiticulierement les compositions contenant des dispersions de 
pigments destinees au domaine de la peinture ou de la cosmdtique. 

Un avantage particulier des dispersions selon invention dans laquelle ce 
sont les sequences B, en paiticulier les s^uences PMMA qui sont stabilisatrices 
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est qu'elies sont compatibles avec la nitrocellulose, jce qui pennet leur utilisation en 
/ particiilier dans la prepsuration des vemis a ongles. 

Les exemples qui suivent sent donn£s a titie puiement illustratif de 
rinvention. 

S E?;gmplgs 

Excmplc 1 : Dispeision d*une poudie d'oxyde de titane 

On utilise comme copolymere un copolymfeie PAA-b-PMMA de Mn = 
9 900 contenant 23 % de PAA. 

Le solvant est de Tac^tate de butyle. 
10 Le copolym&ie est mis en solution dans I'acftate dt butyle. On ajoute 

ensuite 3g d'oxyde de titane de surface ^licifique igale a lOg/nfl a lOg de 
solution et on agite pendant 24 h. 

La figure 1 donhe le taux d*adsorption et le rendement d'adsorption en 
fonction de la concentration initiale en copolymere, exprimee en pourcentages 
IS niassiques. Le rendement, Rdt, est donne par la relation : 

Rdt = (a-ceya X ioo(%) 

oil Ci repr^sente la concentration initiale en copolym&rc et Ce la concen- 
20 tration de la solution apr^s imise en contact de la solution avec les paiticules solides 
et separation des particules soHdes par centrifugation. 
Le taux d*adsorption est donn6 par 



25 



r=[(Ci-Ce)msl/mcS 

oil est la masse de solution et me la masse de T1O2 de s^^ 
fiqueS. 

Dans lecas present : 

ms = 10g 

30 S = 10m2/g 

mc = 3g. 

. Le trac6 de la couibe de la jfigure 1 donnant le taux d'adsorptioh en fonction 
de. la concentration initiale en copolymere a 20*C (isotherme d'adsorption) montre 
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. claiiement Texistence d*un palier dpnt on deteirnine le d6but par trace des 
tangentes comme indique sur la figure 1. 

Dans le cas particulier de cet exemple, le d^but du palier lu sur la couibe 
coirespond a une concentration initiate en copolym&ie de 1^ % en masse. 
S Le calcul montie alors qu*il faut dans ce cas 40ing pour stabiliser et 

disperser 1 g de Ti02. 

Exemple 2 : Mise en Evidence de la modification de Tgnergie dc surface 

Pour le HO2 trait6 par des copolym&res PAA-b-PMMA, suivant le mode 
iO op^ratoire ddcrit dans Texemple 1, la modification de I'dnergie de surfiace est 
estim^e par le test de Stevens tel qu*il est d6crit par P.Stevens, L.Gypen et 
R. Jennen-Bartholomeussen dans "Wettability of powders" Farmaceutisch 
Tijdschrifi voor Belgie, 51e jaargang, nummer 2» maait-april 1974. 

Avant traitement» le Ti02 presente une energie de surface d'environ 
IS 70 mJ/m^ done un caractere hydrophile marque. Apres adsorption dii copolym^iie 
(Ci=3 %) on observe une fortje diminution de Tdneigie de surface jusqu'a une . 
. valeurtfenviron40mJ/m2. 

. Ces . observations sont confiirm£es par chromatographic inverse en phase 
gazeuse & dilution infinie. 

20 

Exemple 3 : Misc cn Evidence de la dispersion de particules de TiQ2 

La dispersibilit6 est 6valuee a partir de mesures de tallies de particules a 
Taidedu Coulter LS130. 

Les figures 2a, 2b et 2c pr£sentent 1^ diagrammes d'analyses granulor 
25 m£triques obtenus h Taide de T^pareil Coulter LS130 pour du IIO2 a diCKrcnts 
stades du traitement pour le meme exemple que Tisotherme d'adsorption donnte i 
Texemple 1. Le copolymere permet de rfduire de fagon considerable les agreg^ 
jusqu*a les faire disparaitre lorsque le recouvrement du 7102 ^ (c'est-a-dire 
pour des concentrations, initiates eii polymfere correspondant au palier de 
30 risotherme). ^ 

Pour ce type d*exemple, un tr^ bon dispersant doit r^duire la quaniit6: 
d'agregats a une valeur iriferieure a 1 %. 

. La figure 2a montre la predominance des agregats en Tabsence de copoly- 
mere dans la solution. 
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La figure 2b^ qui correspond h une concentration initiale Ci en copolym&re 
de 1 % dans Tac^tate de butyle, soit 3,33 % par rapport au T102> montre que, 
meme avant ie palier, il y a d^ja une nette regression de la propoition d'agrdgats. 

La figure 2c qui conceme des conditions correspondant au paiier de 
S risotherme, en roccurrence une concentration initiale Ci de 3 %, montre la 
complete disparition des agr6gats. 

Excmple 4 : Mise en Evidence de la stabilisation dHine dispersion de particules 

On etudie la vitesse de sedimentation des trois suq[)ensions etudi^es dans 
10 Texemple 3, par mesure de la hauteur de I'interphase en fonctioii du temps. 

La figure 3 donne la hauteur de Tinterphase (en cm) des suspensions dans 

des tubes en fonction du temps pour chacune des su^nsions correspondant 

respectivement a : 

- une suspension de Ti02 en I'abscncc de copolymere-bloc (n02 non traitQ^ 
is - une suspension avant le paiier de Tisotherme (Ci = 1 %), 

- une suspension siir le paiier de Tisotherme (Ci ~ 3 %)• 

Essmslfi^ : Mise en evidence de la stabilisation 

Cet exemple met en evidence, lui aussi, la stabilisation de la in£me 
20 suspension de poudre de Ti02 que dans les exemples precedents par etude de la 
variation de Tabsorbance du sumageant en fonction de la duree d-une centrifuga- 
tion de 120 rpm/min (Shimadzu SA - CP3). 

La figure 4 donne les resultats obtenus d'uhe part avec Ti02 dans Tacetate 
de butyle en Tabsence de copolymere-bloc, d*autre part en presence de PAA-rb- 
25 PMMA avant et sur le paiier de Tisotherme, dans les memes conditions que dans 
les exemples precedents (Ci = 1 % et Ci = 3 %). 

Exemple 6 : Mise en evidence de la stahilisarion en piesence de nitmcellulasg 

On etudie la hauteur de I'interphase dans des tubes de sedimentation, en 
30 fonction du temps pour des suspensions dans une solution de nitrocellulose (type. 
GA4 SNPE) a 20 % en poids dans racetate de butyle, ce qui reflete la vitesse de. 
sedimentation des particules. solides. 
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figure 5 permet de comparer le comportement du Ti02 non tiait^^^ 
Ti02 traitc par un copolymcrc Mn=45 000 contenant 18 % en masse de PAA (pour 
le traitement Ci=3 %). 

S Exemple 7 : Mise en 6vidence du role dispersant et stabilisant des copolymeres 
PAA-b-PMMA vis-a-vis du ri02 (S=10 m2/g) 

Le tableau ci-dessous rassemble les r6sultat$ de dispersion et de stabilisa- 
tion obtenus pour le 1102 (S=10m2/g) et unc s6rie de copolymires 
PAA-b-PMMA (a=3 %). 
10 Les agr^gats sont constitues des particules dont la taille est sup^rieure k 

I Jim. Dans le cas du TiOo brut les agregats representent 88,4 % en volume. 

Uindicc Shimadzu est le temps necessaire (en seconde) pour passer d'une 
absorbance de 100 % a une absorbance de SO %. Pour refi^rence, cet indice est de 
15 pour le 1102 npn traite. 

15 





Ci=3 % pour le tiaitement du 1102 


Mn total 
PAA-b-PMMA 


%poidsPAA 


dispersion 
% d'agrdgats (en vol) 


stabilisatini .. 
indioe Shimadzu 


2 300 


Ma 


0 


/ 


9^00 


22 


0 


600 


16500 


22,5 


0 


532 


17900 


323 


0 


530 


18900 


36 


18,4 


300 


29 800 


14,5 


0 


463 


31100 


35 


0 


435 


34800 


25,8 


31,7 


194 


52 400 


26,7 


0 


607 


57000 


313 


. 35,2 


200 


59700 


49,7 


23,2 


233 



Exgipplc g : Miise en Evidence de I'effet dispersant des copolymeres dans difKrents 
milieux 

On etudie successivement la dispersion dc deux pigments constitues 
20 respectivement d'une poudre d'oxyde de fer jaune de granulometrie moyenne de 
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0,4 et de surface sp£cifique de 20ni^/g et d*une poudie d*oxyde de titane de 
10 m^/g de surface specifique, en realisant pour chacun des deux pigments la dis- 
persion des 4 melanges ci-dessous dans un broyeur h biUes, de type Red Devil, 
utilise en peinture, pendant une heure. 
5 Les melanges realises sont les suivants^ les pourcentages sont donn& en 

poids : 

- melange 1 (comparatif) : 

.pigment: 20% 

. acetate de butyle : 80 % 

10 

^ melange 2: 

. pigment 20 % 

. copolymere dc Texemple 1:5% 
. acetate debutylej 75 % 

15 

-melanges : 

.pigment: 20% 

. copolym&re de Texemple 1 : 5 % 
. adjuvant de broyage (Neocryl B 1000) : 5 % 
20 . acetate de butyle : 20 % 

- melange 4 

.pigment: 20% 

. copolymere de Texemple 1 : 5 % 
25 . nitrocellulose : 5 % 

. acetate de butyle : 70 % 

Les diff6rents melanges sont observes au microscope optique et montrent, 
pour les deux pigments etudies, une meilleure dispersion des melanges 2 a 4 par 
30 rapport au melange 1. 

Exemple 9 : Preparation d'un vemis a ongles . 

On utilise des bases incoIores.de composition suivaiite : 
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-nitrocellulose 10 a 15% 

- r&inc gamissantc : Aiylsulfamide 8 a 12% 

- plastifiant : dibutylphtalate, camphre 6^8% 

- solvants : ac6tatc 6thylc, acdtatc dc butylc, toliiine 65 ^ 75 % 
5 - agent antisedimentant : bentone 0,8 a 1^ % 

-additifs la2% 



On prepare des vemis k onglcs en proc£dant de la fagon suivante a paitir de 
Tun des melanges 2 a 4 de Texemple 8 : 
10 - on dilue ie melange a Taide d*une base incolore ci-dessus jusqu'i 

obtention d*une solution colorantc contcnant environ 5 % en poids dc pigment, 

- on melange ensuite le produit obtenu avec une base incolore ci-dessus 
dans des proportions en fonction de la teinte desir€e pour obtenir environ 1 % en 
poids de pigment dans le vemis termini. 
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REVENDICATIONS 



1. Utilisation des copolymeres-blocs symbolist par AB de Tacide 
aciylique ou m^thacrylique, lc(s) bloc(s) conespondant(s) etant symbolisms) par A 

S et de Taciylate ou du methaciylate d'alkyle avec la chaine d'alkyle comprise entre 
Ci et Cxo» K^) bloc(s) correspondant(s) etaiit symbolise(s) par B, comme agents 
mouillants et/ou dispeirsants des particules solides. 

2. Utilisation selon la revendicatira 1» caract6ris£e en ce que lesdits 
copoiymeres-blocs sont des cqpolym^res diblocs (A-b-B) ou triblocs 

10 (A-b-B-b-AouB-b-A-b-B). 

3. Utilisation selon Tune des levendications 1 ou 2, caract^risde en ce 
que lesdits copolymeres-blocs sont des copolymi^res diblocs de Pacide aciylique 
(symbolise par AA) et du methacrylate de methyle (symbolise par MMA) repi€- 
sent& par PAA-b-PMMA. 

IS 4. Utilisation selon la revendication 1 a 3/ caract6risee en ce que ies 

particules ont des dimensions comprises entre quelques nanomities et quelques 
. miUimitreSy de pr6f£icnce entie SO nm et 1(X) /on. 

5. Utilisation selon IHine des revendicatibns 1 a 4, caract£ris& en ce 
que lesdites particules sont des particules mih£rales> en particulier des oxydes 

20 m6talliques* 

6. Utilisation selon Tunc des levendicatioi^ 1 h 5, caract6ris€e en ce 
que lesdites paiticules sont des pigments fix6s ou non sur un support organique ou 
mineral. 

7. Utilisation selon Tune des revendicatibns 1 i 6» caract£ns6e en ce 
2S que lesdites particules sont constitutes d*oxydedetitane(I102)* 

8. Utilisation selon l*une des revendicatibns 1 a 7, caracti£ris£e en ce 
que le copolym&re a une masse molaire moyenne en nombre (Mn) comprise entre 
2 000 et SOO 000, de preference entre 2 000 et 100 000. 

9. Utilisation selon l*une des revendications 1 a 8, caracterisec en ce 
30 que le bloc A» en particulier PAA, dudit copolymere represente S a 9S % en poids 

dudit copolymere. 

10. Utilisation selon la revendication 9, caiact£ris£e en ce que le 
bloc A, en particulier PAA, diidit copolymere repr^nte de prSferende moins de 
SO % en poids dudit copolymere, pour obtenir une dispeision stable. 
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11. Dispersion stable de particules solides dans un solvant ou un 
melange de sol vants, caracteriscc en ce que Tagent dispeisant est un copolymferc du 
type AB, tcl que dcfini dans la revendication 1, avcc en paiticulier A=PAA ct 
B=PMMA, ledit solvant 6tant un solvant du bloc B. 
S 12. Dispersion selon la revendication 1 1, caracterisee en ce que lesdites 

. particules ont des dimensions comprises entre quelques nanometres et quelques 
millimetres, de preference entre SO nm et 100 ;im. 

13. Dispersion selon I'une des revendications 11 ou 121, caract^s£e en 
ce que lesdites particules sont des particules mindrales, en particulier des oxydes 

10 m£tailiques. 

14. Dispersion selon Tunc des revendications 11 h 13, caract6ris6e en 
ce que lesdites paiticules sont des. pigments, fixes, pu non stir un support organique 
ou mineral. 

15. Dispersion selon Tune des revendications 11 ^14, caracterisee en 
IS ce que lesdites particules sont constitute d'oxydedetitane. 

16. Dispersion selon I'une des revendications 11 ^ IS, cariEK:t6ris6e en 
ce que le copolymere-bloc a unc masse molaire mdyenne en nomb^ comprise 
entre 2 000 ct 500 OOO/de pr^Krcncc entre 2 000 et 100 (900, 

17. Dispersion selon Tunc des revendications 11 a 16, caractdri^ en 
20 ce que le bloc A, en particulier PAA, dudit copolyniire-bloc repr£sente de 5 a 

95 % eii poids dudit copolymere. 

18. Dispersion selon la revendication 17, caract£ris6e en ce que le 
bloc A, en particulier PAA, repr£sente moins de SO % en poids dudit copolymere. 

19. Dispersion selon Tune des revendications 11 k 18, caract£ris£e en 
25 ce que la concentration en copolymeres-blocs est comprise entre 0,1 et 30 % en 

poids de copolymere par rapport aux paiticules solides. 

20. Dispersion selon Tune des revendications 11 h 19, caract£ris£e en 
ce que le solvant ou le mdlange de solvant solubilise la sequence B du copolymere, 
tels que les esters, par exemple, Tac^tate de butyle, I'acetate d*ethyle ou les 

30 melanges esters/alcools constitucs majoritairement ester. 

21. Dispeision selon Tune des revendications 11 ^ 20, caractdrisde en 
ce que ledit solvant est Tacetate de butyle, ou un. melange acetate de butyle/ethaoiol 
contenant au moins SO % d'acetate de butyle. 
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22. Dispeision selon Tune des revendications 11 a 21^ caracteris^e eii 
ce qu*il s'agit d'une dispersion d'oxyde de titane. 

23. Composition, nptamment composition cosm^tique telle que vemis 
a ongles, contenant une dispersion selon Tune des revendications 11 ^ 22. 

24. Composition selon la revendication 23, caracterisee en ce qu*eUe 
contient, en outre, de la nitrocellulose. 
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